RfiPUBUQUE FRANfAISE 

ministers de ltnbustrie 

SERVICE 

de 1« PROPRIETY INDUSTRIELLE 

Agents de lutte contre les organismes nuiaibles, renfermant des thiazolines, a usages 
agricole 8 et industriels. 

Societe dite : CIBA SOCIETY ANONYME residant en Suisse. 



BREVET D INVENTION 



P.V. n° 921.419 



Classification international s 




1.347.371 
— C07d 



Demande le 15 janvier 1963, a 13* 31°, a Paris. 

Delivre par arrete du 18 novembre 1963. 

{Bulletin officiel de la Propriety industrielle, n° 52 de 1963.) 
{Demande de brevet deposee en Suisse le 19 janvier 1962, sous le n° 658/62, 

cut nom de la demanderesse.) 



La presente invention est relative a des agents 
de lutte contre les organismes nuisibies, renfermant 
comme substance active des thiazolines de la for- 
mule gen£rale : 



( 1 ) 



/S-c-m 

Rx-N=C( || 

\N-C-Ra 

I 

Ra 



dans laquelie Ri represente un reste phenyle even- 
tueUement substitud par un ou plusieurs atomes 
d’halogene, par des groupes trifluoxomdthyles, par 
des restes alcoyliques infdrieurs ou par des restes 
alcoxy, ou par le reste chlorophdnoxy, ou bien 
reprdsente un reste aliphatique aaturd ou non-sature 
comportant de un h douze atomes de carbone, R 2 
reprdsente un atome d’hydrogene, un reste alcoy- 
lique inferieur ou un groupe dialcoylamino gene 
inferieur, les substituants Ri et R 2 pouvant se 
reprdsenter recriproquement sur les deux atomes 
d’azote, R 3 represente un atome d’hydrogene, un 
reste alcoylique inferieur ou un reste phenyle, et 
Ri reprdsente un atome d’hydrogene ou le reste 
-COORg, dans lequel Rg represente un reste alcoy- 
lique inferieur, ou renfermant leurs sels avec des 
acides, ainsi que, le cas echeant, encore les adjuvants 
suivants : des diluants, des solvants, des agents 
mouiilants, des dmulsifiants, des agents d’adhdrence, 
des engrais ou d’autres agents de lutte contre les 
organismes nuisibies. Particulierement interessants 
dans ce cas sont les agents renfermant, comme subs- 
tance active, un compost de la formule gdndrale (I) 
ci-dessus, dans laquelie Ri reprdsente un reste 
phenyle substitud par un a deux groupes trifluoro- 
methyles, atomes de chlore, atomes de brome, grou- 
pes alcoyles ou alcoxy inferieurs, ou par le reste 
chlorophdnoxy, ou dans laquelie Ri reprdsente le 
reste allyle ou le reste dodecyle, Ra reprdsente un 



reste alcoylique inferieur ou le groupe dirndthylami- 
nogene, les substituants Ri et Ra pouvant se repre- 
sent er mutueUement sur les deux atomes d’azote, 
Ra reprdsente un reste alcoylique inferieur, un atome 
d’hydrogene ou le reste phenyle, et R 4 reprdsente 
un atome d’hydrogene ou le groupe -COOC 2 H 5 , ou 
les sels de ces composes avec des acides, en parti- 
culier les chlorhydrates, les bromhydrates ou les 
perchlorates. 

Pour preparer les 2-imino -thiazolines, on dispose 
de deux voies de syn these connues en elles-mdmes. 

a. La reaction d’une thiouree monosubstitude 
sur un compose a-halogeno -carbonyl d et le cas 
echeant alcoylation subsdquente du produit rdac- 
tionnel. 

b. La reaction d’une thiouree N,N'-disubstitude 
sur un composd oc-halogdno-carbonyld. 

C’est ainsi qu’on a ddji obtenu antdrieurement 
des 2-imino-thiazolines en faisant rdagir de la 
phdnyl-thiouree ou de la p-chlorophdnyl-thiourde 
sur de la chloracdtone et en faisant rdagir de la 
N,N'-diphdnyl-thiourde sur du bromure de phdna- 
cyle. II est de meme connu de faire reagir de la 
thiouree sur Tether a,p-dichloro-didthylique pour 
obtenir le 2-aminothiazole ou la 2-imino-3, 4- thi azo- 
line. 

• Ces reactions ont etd effectudes jusqu’ii prdsent 
dans des solvants polaires comme 1’eau ou 1’alcool. 
H s’est toutefois avdrd avantageux d’effectuer la 
reaction dans des solvants non-polaires, de prdfe- 
rence dans le toluene. Lots du refroidissement de la 
solution reactionnelle, les imino-tbiazolines corres- 
pondantes se separent sous la forme de leurs halo- 
gdnhydrates. 

L’utilisation des composes repondant k la formule 
generale (I) pour combattre les organismes nuisibies 
du regne animal et vdgetal est possible sur une large 
base, par exemple pour la protection des plantes, 
du bois, pour la conservation des produits techniques 
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et agricoles les plus divers, ainsi que pour prot£ger 
des matieres fflbreuses centre des micro-organismes 
nuisibles. 

Les nouveaux agents conviennent pour lutter 
contre les champignons nuisibles, les batteries, 
les acariens, les insectes, ainsi qu pour combattre 
la croissance de plantes ind£sirables. 

Comme exemples pour I’utilisation des nouveaux 
composes dans la protection des plantes, on citera 
le traitement de graines de plantes et de plantes 
totaiement ou partiellement ddveloppees, ainsi 
que le traitement du sol oil croissent les plantes, 
pour les proteger contre les organismes nuisibles, 
par exemple contre les champignons nuisibles, les 
spores de champignons, les bacteries, les nematodes 
et les insectes. 

Les composes utilises conform&nent a 1’inven- 
tion conviennent particulierement bien pour lutter 
contre 1’oidium, en particular dans la viticulture 
et la culture des arbres fxuitiers, comme par exemple 
1’oldium du concombre et du pommier, le compose 
de la formule : 



CF 3 




se caracterisant par une activite particuliere. 

Un autre but d’utilisation des composes suivant 
la formule (I), ou de leurs sels, est la lutte contre la 
croissance de plantes in desirables. 

Les substances actives utilisees comme herbicides 
peuvent etre utilisees pour elles ou conjointement 
avec d’autres agents de destruction des mauvaises 
berbes tels que par exemple, des aryl-alcoyi-urees 
tri- et tetra-substitu^es, des acides phSnoxy-alcane- 
carboxyliques halogenes, des acides benzoiques 
halogenes ou des acides phenybaedtiques, des acides 
gras halogenes ou leurs sels, esters et amides, avec 
le borax ou d’autres sels inorganiques comme les 
sels de deblai, avec la cyanamide calcique, 1’uree et 
d’autres engrais, ou Egalement avec des agents de 
lutte contre les organismes nuisibles, par exemple 
avec des hydrocarbures chlores ou des esters de 
1’acide phosphorique. Conviennent aussi par ailleurs 
pour la combinaison des substances actives ayant 
un effet basique, comme ies amines tertiaires ou 
quatemaires ayant un effet herbicide, comme par 
exemple la dod6cyl-hexam6thylene-imine ou ses 
sels, le dibromure de l,l'-6thyl£ne-2,2'-dipyridilium. 
On peut egalement incorporer dans ces agents des 
carbamates ou thiol-carbamates ayant un effet 
herbicide, ou des esters de 1’acide dithio carbamiqne 
ou des derives de la s-triazine. 

On peut Egalement utiliser conjointement des 
heterocycles ayant un effet herbicide, comme par 



exemple le 2-chlorob enzothiazole, le 3-axnino-l,2,4- 
triazole, i’hydrazide de 1’acide maleique, le 3,5- 
dim^thyl-tetrabydro-l,3,5-tbadiazine-2-thione, mais 
egalement des substances herbicides plus simples 
comme le pentachlorophenol, le dinitrocresol, le 
dinitrobutylph^nol, 1’acide naphtylpbtalamique ou 
i’isotbiocyanate de m'thyle. Les nouveaux agents 
peuvent, en outre, renfermer encore des agents d 
marquage, ainsi que d’autres bactericides, fongicides 
et nematocides. 

Les nouveaux agents peuvent, en outre, £tr 
egalement utilises conjointement avec des engrais, 
par exemple en melange avec ceux-ci. 

Les agents conformes a 1’invention conviennent 
aussi bien pour la destruction selective des mauvaises 
herbes poussant parmi les plantes cultivees que 
pour la destruction et 1’aneantissement total de 
plantes undesirables, lorsqu elles sont utilisees dans 
des quantites convenables. 

Les agents conformes k i’invention presentent 
en outre un effet fongidde, par exemple contre 
V Aspergillus niger , un effet bactericide par ex mpl 
vis-a-vis du Staphylococcus aureus et un effet insec- 
ticide, par exemple contre les pucerons de feuiiles, 
ainsi qu’un effet ovicide, par exemple contre la mite 
de la farine et VEphestia kuhniella. 

Pour preparer des solution directement pulveri- 
sables des composese de la formule generale (I) 
qui sont utilisees comme substances actives c ntre 
les parasites vegetaux et animaux, on envisag en 
outre, par exemple, des fractions d’huiles minerales 
d’un domaine d’ebullition eleve k moyen, comme 
1’buile pour diesel ou le kerosene, des huiles de 
goudron de bouille et des huiles de provenance 
vegetale ou animale, ainsi que des hydrocarbures 
tels que des naphta! enes alcoyles, le tetrahydbronaph- 
talene, le cas ecbeant en utilisant des melanges de 
xylenes, des cyclohexanols, des cetones, ainsi que 
des hydrocarbures chlores comme letetrachlorethane, 
le trichlorethyiene ou les tri- et tetra-cblorobenzenes. 

Pour autant que les composes soient solubles, 
par exemple sous la forme de leurs sels, les formes 
d’application aqueuses sont preparees directement 
par dissolution dans de i’eau, ou bien en ajoutant 
de I’eau k des concentrats d’emulsion, k des pates 
ou k des poudres mouillables k pulveriser. Comme 
emulsifiants ou comme dispersifs, on envisage des 
produits non-iono genes, par exemple des produits 
de condensation avec 1’oxyde d’6thyl&ne d’alc Is 
aliphatique3, d’amines ou d’acides carboxyliques 
comportant un reste hydro carbone k longue chaine 
qui presente de 1’ordre de 10 a 30 atomes de carbone, 
comme le produit de condensation de 1’aicool octa- 
ddcylique et de 25 30 moles d’oxyde d’ethylene, 

ou celui de 1’acide gras du soja et de 30 moles d’oxyde 
d’ethylene, ou celui de I’oleyhmine technique et 
de 15 moles d’oxyde d’ethylene, ou celui du dodecyl- 
mercaptan et de 12 moles d’oxyde d’ethyl&ne. Parmi 




les emulsifiants k anions actifs qu’on peut utiliser, 
on mentionnera ie sel de a dium d Tester sulfuriqu 
de 1’alco 1 doddcylique, le sel de sodium de 1’acide 
doddcylbenzdne-sulfonique, le sd de potassium ou 
le sel de triethanolamine de i’acide oldique ou de 
Tacide abietique ou de melanges de ces acides, ou 
le sel de sodium d’un acide sulfonique du pdtrole. 
Com me dispersifs k cations actifs, on envisag des 
composes d’ammonium quaternaire comme le 
bromure de cetyl-pyridinium, ou le chlorure de 
dihydro xy-ethylbenzyl-doddcyiainmonmm. 

Pour la preparation d’agents de poudrage et 
d’dpandage, on peut utiliser, comme substances de 
support sofides, le talc, le kaolin, le bentonite, le 
carbonate de calcium, le phosphate de calcium, 
mais egalement le charbon, la poudre de liege et la 
farine de bois et autres matidres de provenance 
vegdtale. II est dgalement tres avantageux d’obtenir 
les preparations sous forme granulde. Les diifdrentes 
formes d’utilisation peuvent renfermer de maniere 
usuelle des substances ameliorant la repartition, 
Tadhdrence, la stability k la pluie ou le pouvoir de 
penetration; comme substances de ce genre, on 
mentionnera : des acides gras, des rdsines, la colle, 
la casdine ou par exemple aussi des alginates. 

Constituent dgalement un objet de la prdsente 
invention les nouveaux composds de la formule 
gdnerale : 

yS-C-Rj 
Ri-N-C^ g 

\N-C-Ra 

I 

Ra 

dans laquelle Ri reprdsente un reste phenyie substitud 
par au moins deux atomes d’haiogdne ou restes 
alcoyliques inferieurs, ou par un ou plusieurs 
groupes trifluoromdthyles, ou par des restes alcoxy 
infdrieurs, ou par le reste chlorophenoxy, ou repre- 
sente un reste allyle, R2 reprdsente un atome d’hydro- 
gdne, un reste alcoylique inferieur ou un groupe 
di alcoylaminogene infdrieur, les substituants Ri et 
R2 pouvant se representer rdcipro quement sur les 
deux atomes d’azote, R3 represente un atome d’hydxo- 
gdne, un reste alcoylique infdrieur ou un reste 
phdnyle, et R4 reprdsente un atome d’hydrogene ou 
le reste -COOR5, dans lequel R5 reprdsente un reste 
alcoylique infdrieur, ou leurs sels arec des acides, 
ainsi que la prdparation de ces nouveaux composes 
suivant des procedds connus en eux-mdmes. 
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L’invention est decrite plus en ddtail dans les 
excmpies n n-linutatifs qui suivent. Dans ces exem- 
ples, et sauf indication contraire, les parties et pour- 
centages s’entendent en poids, et les temp drat urea 
sont indiquees en degres centigrades. 

Exemple 2. — *1° La 2-(3,5 di-trifluoromdthy) 
phdnyl)-imino-3,4rdimdthyl-thiazoline de formule : 




CH» 



est prdparde de la fagon suivante : 

Dans une quantitd double k quadruple de toludne, 
on met en suspension 81,5 g de N-(3,5-di-tiifluoro- 
mdthylphdnyl)-N'-methyl-thiourde et chauffe le md- 
lange k 90°. Tout en agitant, on ajoute au [tout goutte 
k goutte 25 g de chloracdtone, ce qui fait qu’on 
observe une dldvation de la temperature et la forma- 
tion de goutelettes d’eau. Lorsque 1’addition est 
terminde, on chauffe k Tdbullition pendant 15 minu- 
tes encore pour compldter la rdaction. On laiss e 
ensuite refxoidir le melange, ce qui fait que le chlo- 
rhydrate du produit rdactionnel se sdpare d’abord 
sous la forme d’une huile dpaisse qui, lors qu’on 
frotte avec une baguette en verre, prend en une 
masse solide. On sdpare le toluene de cette masse 
cristalline, reprend le rdsidu dans peu d’alcooi 
chaud et filtre la solution. On ajoute de Tether au 
fiitrat alcoolique chaud jusqu’d formation d’un 
leger louche et laisse ensuite reposer en glaciere, 
ce qui fait que le chlorhydrate du produit rdactionnel 
se sdpare sous forme purifide sous la forme d’une 
masse cristalline incolore, legerement jaun&tre, qu’on 
sdpare par filtration, lave k 1’dtber et sdche sous 
vide. 

Le rendement en chlorhydrate est de 65 % de la 
theorie; il est possible, par addition d’dther, d’obte- 
nir encore d’autres quantitds de ce composd k 
partir des liqueurs mdres. 

La transformation du chlorhydrate en la base 
fibre a lieu de la fagon suivante : on agite une partie 
du chlorhydrate avec une partie d’eau et 3 k 4 parties 
d’dtber. On ajoute goutte k goutte k ce mdlange, en 
un faible exces, une solution approximativexnent 
trinormale d’hydroxyde de sodium, sdpare la 
couche dthdrde dans 1’entonnoir-sdparateur, sdche 
sur du sulfate de sodium et dvapore Tdther; on recris- 
talfise le rdsidu dans de l’alcool dilud. 



Chlorhydrate : Base fibre : 



Point de fusion . 219-223° (d£comp.) 87° 

Analy* 8 CiaHuNiQSF# C„HioN«SF,,. 

7,44 % N 45,88 % C ; 2,96 % H ; 8,23 % N . 

Troov< 7,67 % N 46,2 % C ; 3,0 % H ; 8,2 % N. 



Suivant les methodes dec rites sous 1°, on pr6pare les autres composes auivants : 



1 . 
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2° La 2-(p^hloroph^nyl)-immo-3,4-dLinethyi-thia- 
zoline de formule : 

( Voir formule, colonne circontre .) 
en faisant r£agir 100 g de N-p-chloroph&iyl-N 7 - 
methyl-thiouree sur 41 g de chloracetone. 




Chlorhydrate Base lib re : 

(1 mole HsO) 



Point de fusion 193—195° 67-68°. 

Analyse CuHuONaCliS CuHuNaQS. 

Calculi 9,6 % N 55,34 % C ; 4,64 % H ; 11,73 % N. 

Trouve 9,6 % N 55,14 % C ; 4,62 % H ; 11,94 % N. 



Rendement en chlorhydrate : 85 %. 

3° La2-(m-trifluorom6thyiph6nyQ-imino-3,4-dim£- 
thyl-thiazoline de formule : 



S-CH 




en faisant r6agir 58,5 g de N-m-trifluoromdthyl- 
phenyl-N'-methyi-thiour6e sur 26,5 g de chiora- 
c6tone. Le rendement en chlorhydrate est de 53 %. 

Chlorhydrate : 

Point de fusion : 189 a 200°. 

Analyse : CiaHiaNaClSFs. 

Calcule : 46,68 % C; 3,92 % H; 9,07 % N. 

Trouv6 : 46,44 % C; 4,10 % H; 8,99 % N. 

4° La 2-phenylimino-3,4-dimethyl-thiazoline de 
formule : 



S-CH 



s=rT=// \n-C-CH 3 
I 

CHa 



en faisant reagir 60 g de N-phenyl-N '-methyl- 
thiouree et 33,3 g de chloracetone. Le point de 
fusion est de 72 k 74°; le rendement en chlorhydrate 
est de 87 %. 

Analyse : C 11 H 12 N 2 S. 

Calcule : 64,67 % C; 5,92 % H; 13,71 % N. 

Trouve : 64,54 % C; 5,94 % H; 13,55 % N. 

5° La 2-(3,4^chloroph6nyl)4mino-3,4-diinethyl- 
thiazoline de formule : 



^ / 

a 



/5-CH 

N< || 

\N-C-CH 3 

I 

CHa 



en faisant reagir 90 g de N-3,4-dichloroph6nyl-N 7 - 
methyi-thiouree et 35,2 g de chloracetone; le chlo- 
rhydrate fond k 193-205°; il est obtenu avec un ren- 
dement de 87 %. 

Analyse : C11H11N2SCI3. 

Calculi : 42,67 % C; 3,58 % H; 9,05 % N. 



Trouve : 43,0 % C; 3,7 % H; 9,1 % N. 

Base libre : 

Point de fusion : 68,5 k 69,5°. 

Analyse : CnHioNaClaS. 

Calcule : 48,36 % C; 3,69 % H; 10,25 % N. 
Trouv6 : 48,16 % C; 3,76 % H; 10,48 % N. 

6° La 2*allyliimn o*3 ,4-dime thyl-thiazoline de for- 
mule : 

S-CH 

CH2=CH-CH2-N=(r [I 

\n-C-CH 3 

I 

CHs 



en faisant reagir 60 g de N-aUyl-N'-methyl-thioure 
et 42,5 g de chloracetone dans 150 cm 3 de toluene. 

Point d’ebullition : 80° sous une pression de 
0,04 mm de mercuxe; le rendement est de 72 %. 
Analyse : CgHiaNaS. 

Calcule : 16,65 % N. 

Trouv6 : 16,8 % N. 

7° La 2-(m-trifluorom6thylphenyl)-imino-3-^thyl- 
4-methyithiazoline de formule : 



CH*-CH 3 




.N-C-CHa 

I 

\S-CH 



en faisant reagir 100 g de N-3-trifluoromethylph6nyl- 
N'-4thyi-thiouree et 41,2 g de chloracetone dans 
200 cm 3 de toluene. 

Chlorhydrate : 

Point de fusion : 183 a 193°. 

Rendement : 77 % de chlorhydrate. 

Analyse : C 13 H 14 N 2 CISF 3 . 

Calcule : 48,5 % C; 4,35 % H; 8,7 % N. 

Trouve : 48,8 % C; 4,4 % H; 8,6 % N. 

8° La 2 - (3,4-dichlorophenyl)-imino-3-6thyl-4-me- 
thyl-thiazoline de formule : 

.S-CH 

a<->N< | 

7=^ ^N-C-CHa 

a 1 

CaH* 
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en faisant rlagir 24,9 g de 3,4-dichlopophlnyl-N'- 
Ithyl-thi urfe et 9,5 g de chloraclt n Hnna 100 cm 3 
de toluene. Le rendement est de 24 g de chlorhy- 
drate fondant k 170-176*. 

Analyse : CisHisNaSCla. 

Calcule : 44,53 % C; 4,05 % H; 8,66 % N. 
Trouve : 44,60 % C; 4,13 % H; 8,61 % N. 

9° La 2-(3,4-dichloroph6nyi)-imino-3-methyl-thia- 

zoline de formule : 



a < _ > N=( \ 



S-CH 



a 



N-CH 

i 

CHa 



en faisant reagir 30 g de N-3,4-dichlorophenyl-N'- 
methyi-thiour^e et de 1* ether a,p-dichlorodi6thylique 
dans 100 cm 3 de toluene aqueux. Le rendement est 
de 20 g chlorhydatre fondant a 191-199 
Analyse : C 10 H 9 N 2 SCI 3 . 

Calculi : 9,48 % N ; 10,85 % S. 

Trouv6 : 9,50 % N; 10,79 % S. 

10° La 2-phenyliinino-3-dimethyiainino-4*methyl- 
thiazoline de formule : 



< 



_ /S-CH 

X-N=C( | 

^ \N-CH 

I s 
N 

/\ 

cab ch 3 



CHs 



en faisant reagir 24 g de 1, l-dimethyl-4-phenyl- 
thiosemicarbazide et 12 g de chloracltone dans du 
n-propanol; precipitation par addition d’lther. Le 
rendement est de 24,5 g de chlorhydrate fondant & 
176-191®. 

Analyse : C 12 H 16 N 3 SCI. 

Calculi : 53,42 % C; 5,98 % H; 15,58 % N. 

Trouvl : 53,42 % C; 6,29 % H; 15,51 % N. 

11» La 

2-m-tiifluorom6thylphenyl-iinino-3-m£thyi- 
thiazoline de formule : 



S-CH 




en faisant reagir 30 g de N-m-trifluoromethylphenyl- 
N'-mlthyl-thiourle et 18,5 g d’ether 1,2-dichloro- 
dilthyiique dans 100 cm 3 de toluene aqueux. Le 
rendement en thiazoline exempte d’acide chiorhy- 
drique est de 23 g. 

Point d’ebullition : 136 a 139° sous une prcssion 
de 0,03 nun. 

Analyse : CuHsNzSFs. 

Calculi : 51,16 % C; 3,51 % H; 10,85 % N. 

Trouve : 50,90 % C; 3,48 % H; 10,60 % N. 
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12° La 2-phlnyliinino-3-isopropyl-4-ph6iryl-thia- 



zoline de formule 



C> K < 



S-CH 




en faisant reagir 23,4 g de N-phenyl-N'-isopropyl. 
thiour^e et 23,9 g de bromure de ph6nacyle Hano 
100 cm 3 de toluene. 

Le rendement en bromhydrate est de 37 g. 

Point de fusion 196 k 200°. 

Analyse : Ci 8 HigN 2 SBr. 

Calcule : 57,60 % C; 5,10 % H; 7,46 % N. 

Trouve : 57,45 % C; 5,07 % H; 7,47 % N. 

13° La 2-(m-toluyl)-imino-3,4-dim6thyl-thiazoline 
de formule : 

. .S-CH 

Vn=< i 

X N-C-CHa 
CH3 I 

CHs 

en faisant reagir 36 g de N-m-toluyl-N'-methyl- 
thiouree et 18,6 g de chloracetone. Le rendement en 
thiazoline exempte d’acide chlorhydrique est de 
2° g. 

Point d ebullition : 156° sous une pression de 
0,2 mm. 

Point de fusion : 48 k 50°. 

Analyse : C12H14N2S. 

Calculi : 66,02 % C; 6,46 % H; 12,83 % N. 
Trouve : 65,90 % C; 6,43 % H; 12,83 % N. 

14° La 2-(m-chlorophenyl)-imino-3,5-dimlthyl-4- 
carb oxy-ethyl-thiazoline de formule : 



/ 

=v /S-C 

>"-< i 



COOCsHs 



a 



S N-C 



CH, 



en faisant reagir 30 g de N-m-chlorophenyl-N'- 
methyl-thiour^e et 24,6 g de monochlorac 6 tylac 6 tate 
d 6 thyle. Le rendement en thiazoline exempte d’acide 
chlorhydrique est de 47 %. 

Point de fusion : 89 k 91°. 

Analyse : C 14 H 15 O 2 N 2 SCI. 

Calculi : 54,10 % C; 4,86 % H; 9,01 % N. 
Trouv6 : 54,6 % C; 5,1 % H; 8,9 % N. 
Chlorhydrate : point de fusion : 137 k 145°. 
Analyse : C 14 H 10 O 2 N 2 SCI 2 . 

Calcule : 48,42 % C; 4,69 % H. 

Trouv<S : 48,5 % C; 4,6 % H. 

D une mani&re analogue, on prepare 6 galement 
les composes suivants : 
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[ 1 . 347 . 371 ] 





Formate 


Point 
de fusion 


Point 

d* 6 btd- 

litlon 


Analytes en pourcentago 
[entro pannthtees lea valeur* calculfes] 


C 


H 


N 


a 


s 


23 


,S-CH 

CHj(CHs) u -N-c( | 

Nv-CH 

1 

Oh 


148-150° 
0,04 mm 
de Hg 








10,5 

(10,43) 






24 


yS-CH 

CHs-(CHt)u -N-C ^ || 

\N-C-CH 3 

I 


130° 

0,03 mm 
de Hg 




68,7 

(68,87) 


10,9 

( 10 , 88 ) 








25 


.S-CH 

Br \ >N< I -Ha 

X / \n-C-CH 3 

1 

CHs 


211-213° 
en so de- 
composant 




41,08 

(41,33) 


4,00 

(3,78) 


8,48 

(8,76) 






26 


,S-CH 

C.HsO-^ V-N-CT || 

X ^ X N-CH 

I 

ch 3 


Haile 




63,8 
f 64,09) 


7,0 

(6,92) 


10,4 

( 10 , 68 ) 






27 


✓S-CH 

a-/ W Vn=c( p 

X X X = / \n-C-CH3 

1 

CH 3 


Idem 




61,5 

(61,72) 

1 


4,8 

, (4,57) 


8,2 

(8,47) 




! 


28 


! 

a-/->N=<T .H Br 

x = / \n-c 

~X) 


235-238° 
en ee d4- 
composant 


] 


46,3 

(46,17) 


3,3 

(3,15) 


6,8 

(6,73) 







Exemple2 . — a. On prepare une poudre & p ulveriser 
renfermant (i l’etat de chlorhydrate) 20 % de la 
substance active indiqu^e sous 1° dans Texemple 1, 
ainsi que 80 % d’un melange constitud par du kaolin, 
de Tacide silicique finement divis6 et par un melange 
emulsifiant constitue par le sel de sodium de Tester 
sulfurique de Talcool dod^cyiique et par un produit 
d’addition d’oxyde d’6thylene k de Toctylphenol 
tertiaire. Le melange peut 6tre melange avec de 
Teau en proportion quelconque et forme alors une 
dispersion stable. 

b. Dans 70 parties de xyi&ne, on dissout 20 parties 
du compost d^crit sous 5° dans Texemple 1 et 



ajoute 10 parties d’un dispersif et ^mulsifiant cons- 
titue par un melange du sel de sodium de Tester 
sulfurique de Talcool dod^cylique et par un produit 
d’addition de Toxyde d’ethytene k de Toctylphenol 
tertiaire. La solution peut &tre additionn£e d’eau en 
proportion quelconque et forme alors une dispersion 
laiteuse. 

Exemple 3 . — Effet fongicide . 

a , Les cotyledons de Cucumis pepo sont traites 
par une bouiUie de pulverisation suivant a de Texem- 
ple 2, renfermant 0,2 % de la substance active 
decrite sous 1° dans Texemple 1. 

Deux jours apres le traitement, on infecte ces coty- 
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ledons avec des spores d’Erysipke cichoriace arum . 

Douze jours apres i’infection, il s’avere que les 
plants traitfe par la bouillie de pulverisation suivant 
a d 1* xemple 2 ne sont pas attaqu£s par V idium 
du concombre, tandis que les plants de controle 
n n trait es etaient f rtement attaques par celui-ci. 

b. Lots du controle de l’effet fongicide exerce 
contre V Aspergillus niger dans un test en plaque, 
les composes indiques dans 1’exemple 1 sous 1° 
h 6°, 8°, 9°, 11°, 13°, 16°, 21° et 22° montrent de 
bons effets, par exemple lorsqu’on utilise une quantite 
de substance active de 2%o. 

Exemple 4 . — Effet herbicide . 

a. Pre-emergence . 

Dans une serre, on ensemence des pots avec les 
categories de plantes suivantes : Seteria italica , 
Sinapis alba, Medicago sativa , Lepidium sativum. 
Calendula chrysantha . Deux jours apres i’ensemen- 
cement, on traite la surface de la terre, dans les 
pots ensemences, avec une Emulsion suivant b de 
i’exemple 2. La quantity utilisfe est de 10 kg de 
substance active par hectare. Trois semaines apres 
le traitement, les plants indiques, ou bien n’avaient 
pas pouss£ du tout, ou bien etaient complfetement 
morts apres la germination. Le Medicago sativa 
etait si fortement endommage qu’une poursuite 
normale du d^veloppement n’etait plus possible. 

b. Post-Emergence. 

On prepare des pots k fleurs de la mSme maniere 
que celle indiquee sous a. et ensemence avec les 
m£mes categories de plantes. Le traitement a lieu 
avec le mSme agent que celui indiqu6 ci-dessus sous a, 
et en utilisant les m&mes quantites, lorsque les plantes 
avaient ddveloppe la premiere feuille, c’est-^-dire 
neuf a onze jours environ apres I’ensemencement. 

Trois semaines apres le traitement, toutes les cate- 
gories de plantes indiquees etaient completement 
mortes. 

c. On a egalement obtenu de bons effets contre 
les mauvaises herbes en utilisant de la maniere decrite 
ci-dessus sous a ou b , des bouillies de pulverisation 
renfermant, comme substance active, Tun des com - 
pos£s suivants de Texemple 1 : 2 h 4, 6, 8, 9, 11, 

13, 15 h 20, 22 h 28. 

r£sum£ 

L’invention conceme notamment : 

I. A titre de produits industrials nouveaux, des 
agents de lutte contre les organismes nuisibles, 
lesdits agents etant xemarquables notamment par 
les caracteristiques suivantes considerees separement 
ou en combinaison : 

1° Hs renferment comme substance active des 
thiazolines de la formule generale : 

.S-C-R* 

Ri-N=C^ 1 

^N-C-Ro 
l 

R* 



dans laquelle Ri represente un reste phenyle 
4ventuellement substitue par un ou plusieurs a tomes 
d’halogene, par des groupes trifluoromethyles, par 
des restes alcoyliques inf£rieurs ou par des restes 
alcoxy, ou par le reste chlorophdnoxy, ou bien 
represente un reste aliphatique sature ou non sature 
comportant de un h douze atomes de carbone, Ra 
represente un atome d’hydrogene, un reste alcoylique 
inferieur ou un groupe dialcoylamino gene inferieur, 
les substituants Ri et R2 pouvant se represent er 
recipro quement sur les deux atomes d’azote, R3 
represente un atome d’hydrog&ne, un reste alcoy- 
lique inferieur ou un reste phenyle, et R4 represente 
un atome d’hydrog&ne ou le reste -COOR5, dans 
lequel Rs represente un reste alcoylique inferieur, 
ou renferment leurs sels avec des acides, ainsi que, 
le cas echeant, encore les adjuvants suivants : des 
diluants, des soivants, des agents mouillants, des 
emulsifiants, des agents d’adherence, des engrais 
ou d’autres agents de lutte contre les organismes 
nuisibles. 

2° Us renferment un compose de la formule gene- 
rale : 

-S-C-R4 

ri-n=c( n 

\N-C-R 3 

! 

Rj 

dans laquelle Ri represente un reste phenyle qui est 
substitue par un ou 2 groupes trifluoromethyles, 
atomes de chlore, atomes de brome, groupes alcoyles 
ou alcoxy inferieurs, ou par le reste chloroph^noxy, 
ou dans laquelle Ri represente le reste allyle ou le 
le reste dodecyle, R2 represente un reste alcoylique 
inferieur ou le groupe dimethylaminogene, les 
substituants Ri et Rg pouvant se repr£s enter x6ci- 
proquement sur les deux atomes d’azote, R3 repre- 
sente un reste alcoylique inferieur, un atome d’hydro- 
gene ou le reste phenyle, et R4 represente un atome 
d’hydrogene ou le groupe -COOC2H5, ou les sels 
de ces composes avec des acides, en particular les 
chlorhydrates,Ues bromhydrates ou les perchlorates. 

3° R renferment, comme substance active, le 
compose de formule : 




S-CH 



N=C 



/ 

X u 

NS-C-CH, 

CHa 

4 o Rs renferment, comme substance active, le 
compose de formule : 

S-CH 



\n-c-ch* 

1 

ch 3 



I 

CF 3 



5° Us renferment, comme substance active, le 
compose de formule : 

y . /S-CH 

Cl-/ Vn=c/ 8 
N==/ 'N-C-CHj 
I 

CHs 

6° Us renferment, comme substance active, le 
compose de formule : 
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OCHs 

\n-c-ch, 

I 

CH, 

II. A litre de produits industriels nouveaux, 
les thiazolines de la formule gendrale : 



a -<I> N < - 

1=^ Ntf-C-CHs 

a 



S-CH 



I 

ch 3 



7° Us renferment, comme substance active, le 
compost de formule : 

. .S-CH 

< > N =<\ 1! 

\n-c-ch 3 

I 

CH 2 -CH 3 

8° Us renferment, comme substance active, le 
compose de formule : 



Cl-^ ^>-N=(/ 



S-CH 



\n-C 

\ 



ch 3 



H 



✓S— C— R 4 
R l -N=C^ U 

\N-C-Ra 

i 

Ra 

dans laquelle Ri represente un reste phenyle subs- 
titud par au mo ins deux atomes d’halog&ne ou par 
des restes alcoyiiques inf&rieurs, ou par un ou 
plusieurs grouped trifluoromdthyles, ou par des 
restes alcoxy inf6rieurs, ou par le reste chloroph6- 
noxy, ou bien represente un reste allyle, R 2 repr6- 
sente un atome d’hydrog&ne, un reste alcoylique 
inferieur ou un groupe dialcoylaminogene infdrieur, 
les substituants Ri et R 2 pouvant se reprdsenter 
rdciproquement sur les deux atomes d’ azote, 
Rs reprfeente un atome d’hydrogene, un reste 
alcoylique inferieur ou un reste phenyle, et R4 
repr6sente un atome d’hydrogene ou le reste 
-COOR 5 , dans lequel Rg represente un reste alcoy- 
lique inferieur, ou leurs sels avec des acides. 

III. Un procdde de preparation, suivant des 
methodes connues en elles-m&mes, des thiazo- 
lines de la formule generale indiqu^e sous II. 

Sod&6 dite : OBA SOClfiTfi ANONYME 



9° Us renferment, comme substance active, le 
composd de formule : 



Par procuration : 
H. Gouvehnal 
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